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beabsichtigt. Bei der Austiihrung der vorliegenden Untersuchungen, 
die in Anbetracht der Kurze der Zeit fraglos noch manche Liicke 
aufweisen, bin ich von den HHm. Dr H. L n n g e , Dr. W. B u s  c h - 
m a n n ,  sowie Hrn. cand. chem. E. Koch in dankenswerter Weise 
unterstutzt worden. 

G e 1 s e n k i r c h en  i. W., den 15. November 1922. Organ. Laborat. 
d. G e l s e n k i r c h e n e r  B e r g w e r k s  A.-G. Abtlg. Schalke (Hoch- 
ijfen). 

-*__- 

21. F. Kehrrnann, Raoul Uonnier und Marie  Ramm: 
Ober einige Anthracen-Derivate. 

(Eingegangen am 17. November 1922.) 

Die Darstellung der Carbazin-Farbstoffe, dereri einfachstem 
(:hromogen die Formel I zukommt, erlaubt es, die Existenz einer 

N CH 
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rieuen Klasse von Parachinon-imid-Farbstoffen vorauszusehen, die 
sich vom Chromogen I1 ableiten sollten, demnach zum unsym- 
rnetrischen ms-Diaryl- resp. Dialkyl-dihydro-anthracen (111) in der- 
selben Beziehung stehen sollten, wie das Chromogen der Carb- 
azin-Farbstoffe ziim ms-Dialkyl-dihydro-acridin (IV). Obwohl die 

R"-R RnR 
Versuche, die wir bisher zur Darstellung der neuen Farbstoffe an- 
gestellt haben, noch nicht zu einern entscheidenden Resultat ge- 
fuhrt haben, erlauben wir uns, die bisherigen Beobachtungen mit- 
zuteilen, indem wir uns weiteres einstweilen vorbehalten. 

Wir haben zuerst versucht, ausgehend von dem von H a l l e r  
und Guyo t  1) beschriebenen 9.10.10-T r i p  h e n  y 1 - d i  h y d r o  - an - 
t h r  a n  o 1 - (9) (V) durch Nitrierung, Reduktion und Wasserabspal- 
tung z u  dem FarbstofE V,l zii gelangen, jedoc,h hisher ohne Erfolg. 

1) B1. i3] 31, 979 [1904]. 



1 76 

C b  H6 \., ml 9 H b  

Y. 1 '("'c'~ PI. i 1 i I 

C 
/'\F\? ... (3 

1, -./ \ NB:,-,, \ 
C C 

C6HS ' 'GHs CsH~"CsH0 

Sodann haben wir das von L i e b c r m a n n l )  durch Einw'ir- 
kung von Jodathyl auf Anthranol dargestellte 10.10 - D i a t h y 1 - 
a n t  hr o n  - (9) (VII) durch Grignardieren in 10.10 - L) ia t h y 1 - 9 - 
p h e n  y 1 - 9.10- d i h y d r  o - a n t  h r a n  o 1 - (9) (VIII) verwandelt. Letz- 
teres, naclt bestimmter Methode nitriert, liefert einen N i t  r o  - 
k o r p e r  (IX), der bei der Keduktion ein citronengelbes Chlor- 
hydrat ergab. Die entsprechende B a s  e (X) bildet rotbraone Flocken 
{vielleicht die Imidform), die sich schnell in eine farblose Forrri, 
wahrscheinlich Carbinolform, urnwandoln. 

CsHs 
0 

Endlich liaben wil noch das 9.IO-L)iphenyl-g.lO-dihydru- 
(1 iari t h r a 11 o I - (9.10) 2) (XI) voruhergehend ita das Bereich unseret 
I'ersuche gezogen. Der Korper in teressierte uns deshalb, weil 
er sich in konz. Schwefelsaure intensiv blau lost, was wir Z I I -  

naahst a1s Salzbildung deuteten. Die Untersuchung ergab jedoch, 
da8 er hierbei zersetzt wird, indem sich mindestens drei andere 
Substanzen bilden, namlich An t  h r  a c  h i n  o n ,  9.10 - Dip h e n  y I>-  
a n t h r a c e n und cin intcnsiv orangegelber Korper, den wir naett 
nicht rein erhalten haben. 

Im iibrigen werden wir uns  mit dem Diphenyl-djhydro-dianthra- 
1101 nicht weiter beschaftigen. 

1 '  B. 21, 1180 [I8881 
H a l l e r  und G o p n t  131. 1.71 31 798 rt004] 



Bwhreibang der Vesuehs. 
9.10.10 -Tr ip  h e n  31 - 9.10 - d i h y d r o - a n  t h r a n 0  1 - (9) (V). 

Dieser bereits von €I a 11 e r und G u yo  t (1. c.) beschriebns 
Korper lost sich in englischer Schwefelsaure mit intensiv  range- 
roter Farbe unter Uildung eines Carbonium-Sakes. Die genannten 
Autoren haben ihn ausgehend vom Diphenyl-phtbalid durch eine 
Reihe von Umwandlungen erhalten; wir konnen ihre Erfahrungen 
dariiber nur bestatigen. Wie wir bereits in der Einleitung erwahn- 
ten, haben unsere Nitrierungs-Versuche noch nicht zum Ziel ge- 
Mhrt, so da5 wir dieselben einstweilen ubergehen konnen. 

9 - Ph e n  yl - 10.10 - di i i th  y i  - 9.10 - d i  h y d r o  - 
a n t h r a n o l -  (9) (VIII). 

Der Gedanke, der uns bei unseren Versuchen iiber dieae 
Substanz leitete, war der, daG sie der Einwirkung der Salpetar- 
saure eine geringere Zahl von Angriffspunkten bieten wurde, als 
die voriibergehend erw&hnte, und daD es vielleicht leichter sein 
mochte, die Substitution in gewollter Weise zu leiten. Wir haben 
den Korper a u s  dem yon L i e b e r m a n n  (1. c.) beschriebenen 
10.10 - Dig t h y  1- a n  t h r  o n  - (9) durch Grignardieren mit P h  e n y  1 - 
m a g n e s i u m b r o m i d  dargestellt. L i e b e r m a n n  hat das Diathyl- 
mthron durch Einwirkung yon Jodlthyl auf Anthranol erhalten. 

Zu einer in bekannter Weise dargestellten atherischen Liisung 
von Bromphenylmagnesium wurde unter Kiihlung die Losung vori 
Diathyl-anthron in reinem trocknein Benzol langsam zuflieQen ge- 
lassen, darauf noch wlhrend einer Stunde zu gelindem Sieden er- 
hitzt und auf Eis gegossen. Das nach dem fllbertreiben von Bther 
und Benzol fest und krystallinisch gewordene Reaktionsprodukt 
wurde ans Benzol urnkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 
111-1120. iinliislich in Wasser, leicht loslich in Benzd und Bther. 
Umkrystallisieren aus fllliohol lieferte dns Athylat. 

Die Losung in konz. Schwefelsaure 1st ge l  b und fluoresciert 
j i run,  konz. Uberchlorslure lost o range f  a r b e n ,  konz. Salpeter- 
&ure g e l b l i c h r o t .  Die offcnbar gebildeten Carboniumsalze Irono- 
ten bisher nicht fest erhalten werden. Man kann die schwefel- 
saure Losung bis auf einen Gehalt von 300/o H,SO, mit Wasser 
verdunnen, ohne daQ das Carbinol aus&llt. 

Die Anslyse del lwi 1000 getvockneten ithylats gab die folgenden 
Lnhlen 

Lg6. HlbO Her C 87.6:: I 1  'i YC 
G P !  Y 87 62 < >  5 78  
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10- E’henyl- 9.9 - d i g t h y 1  - 9.10 - d i h y d r o  - a n t h r a c e n .  
Weiin man die gelbe Losung des Carbinols in konz. Schwefel- 

saure mit Alkohol versetzt, so entfarbt sie sich rasch unter Bil- 
dung des Kohlenwasserstoffs, wobei tier Alkohol zu Aldehyd oxy- 
diert wird, welch letzterer zum Teil in Acetal verwandelt wird, das 
sich durch seinen Geruch nach Hpfeln bemerkbar macht. Wir 
haben den Kohlenwasserstoff wie fulgt erhalten: Z u  einer konzen- 
trierten alkoholischen Losung des Carbinols setzt man einige Tropfen 
konz. Schwefelsaure. Die dadurch anfangs erzeugte Gelbfarbung 
verschwindet beim Umschiitteln nach einiger Zeit. Erneuter Zu- 
d z  von SchweEelsaure bewirkt wieder Gelbfarbung, die schnelt 
verschwindet. Sobsld ein nochmaliger Zusatz von Schwefelsaure 
keine Gelbfarbung mehr hervorruft, ist die Umwandlung beendet. 
Man fallt nun rnit Wasser, saugt die abgeschiedenen farblosen 
Flocken ab, wascht mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol urn. 
F a r  b I o s e Nadelri vom Schmp. 135-1360, die in alkoholischer 
Losung stark b l n u  fluorescieren und in Schwefelsaure xuniichst 
lrnloslich sind, jedoch langsam davon a.ngegriffc?n werden, wobei 
cline blaue Farbe auftritt. 

Xach dem Trocknen bei 1000 gab die Vrrbrenrtung die folgenden Zahlen 
C P ~ H ~ ~ .  Ber. C 92.30, H 7.69 

Gef. )) 92.15, )) 7.77. 

Es ist. bemerkenswert, daB der Korper seiner %usammen- 
setzung nach ein Polymeres des Bcetylens is;. 

9.9 - D i 1 t h y  1 - 9.10 -d 111 y d ro - a n t  LI r a c c: n 
L i e b e r m a n n  (1. c.) hat eineti von ihni Diiithyl-anthracen- 

tlihydrur genannten Iiorper vom Schmp. 580 durch Reduktion von 
Diiithyl-anthron rnit Jodwasserstoffslure erhalten. Wir haben gp- 
funden, dall, wenn man Diathyl-anthron rnit Zinkstaub und Essig- 
saure reduziert, man einen anderen Kohlenwasserstof! vom Schmp. 
2100 erhiilt, der die obige Zusammensetzung hat. Zu einer Auf- 
losung von 0.5 g DiSthyl-anthron in 25 ccm Eisessig setzt man 
portionsweise 5 g Zinkstaub hinzu. Nach kurzem Aufsieden wird 
filtriert, rnit Eisessig gewaschen, init Wasser gefalll, gewaschen, 
getrocknet iind aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert. Feine, 
farblose Nadeln, die bei 2100 schmelzen und in konz. Schwefel- 
saure bei gewohnlicher Temperatur unloslich sind. Erwarmt man 
nber damit, so tritt unter Oxydation Losong ein. 

Bur Analyse wurde bei 1000 getrocknet. 
C,, Hz0. Ber. C 91.52, H 8.45 

Gef. )i 91 37. )\ 8.61 
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9.10 - D i p  h e n  y 1 - 9. I0 - d i h  y d r  o ~ a n t  h r a d i o 1 - (9.10). 
Dieser von H a 11 e r 1) durch Grigiiardiercn von AnthrachinoD 

clargestellte Korper, farblose Iirystalle vom Schmp. 240-241°, lost 
sich in konz. Schwefelsaure . rnit intensiv i n d i g  o b 1 a u  e r Farbc: 
leiclit a.uf. Wir glaubten zungchst, daW dime Erscheinung von der 
Gildung eines Dicarboniumsalzes herriihren bonne, jedoch scheint 
dieses nicht der Fall zu sein, cia 1na.n nach dern Ausfiillen der 
blauen Losung mit Wasser lrein unverandertes Diol wiederfindel. 
Der erhaltene intensiv rotgelbe Niederschlag besteht vielmehr aus 
einem. C;enienge von mindestens drei Substanzen, von welchen wir 
zwei rein erhalten und rnit Anthrachinon bzw. 9.10-Diphenyl- 
anthracert identiEiziereri konnteri, whhrend die Natur des dritten, 
intensiv I. o t g e 1 b gefarbten Korpers vorderhand problematiscli 
hleibt. 

Die Elementaranaiyse des von un5 iracli dem Rezeple von H a 1 1 ~ 1 .  
dargestellten Diols gab die folgendrn Kwultate: 

C,,H,,O,. Ber. C 85.71, H 5.39. 
Gef. )) 55.65, )) 5.61. 

Durch Jodlralium in Eisessig-Losung wird es, wie kl a 1 I e r nul.- 
feilt, unter Jod-Ausscheidung glatt reduziert und in 9.10 - Dip h e - 
n y 1 - a n  t h r  a c e II verwandelt. Letzteres lrrystallisiert aus Llenzol 
in h e 11 g e 1 b e n  iirystallen vom Schmp. 242-2430, welche in konz. 
Schwefelsaure in der KaIte uh6slich sind. Die Losung in Denzol 
zeigt deutliche blaue Fluorescenz. 

Auch diesen Iibrper haben wir nochinais analysiert uiid die Nesul tale 
von H a l l e r  und G u y o t * )  bestatit([ grfunden. Er wiirde bei 1100 

C,,Hls. Ber. C 94.54: H 5.45. 
Gef. )) 94.54, )) 5.55, 

getrocknet. 

Wie bereits erwiihnt, lost sich das Diol in kalter konz. Schwe- 
felslure mit intensiv dunkelblauer Farbe leicht auf. GieDt nian 
diese Losung aul  Eis, so erhalt man einen dicken, orangefarbenen 
Niederschlag, welcher nach dem Absaugen, Waschen mit W'asser 
Ilnd Trocknen aus Petrolather krystallisiert wurde. Znerst, kry- 
stallisierten hellgelbe Nadeln, welche bei 2720 schmolzen, sich 
in konz. Schwefelsaure gelb losteit und alle sonstigen Eigenschaften 
des A n t h r a c h i n o n s  zeigten. 

Nach passendem Einengeii der hlutterlauge erschierien citro- 
nengelbe oktaedrische Krystaile in betrachtlicher Menge, deren Aus- 
sehen, abgesehen davon, da13 sie etwas heIIer wurden, sich durch 

1 )  I-Ialler und G u y o t ,  BI. [3] 31, 798 [19041. 
3) H a l l e r  und G u y o t .  B1. [3] 31, 801 [1904]. 
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wiederholtes Urnkrystallisieren nicht aoderte. dnalyae 11, Schmelz- 
punkt und direkter Vergleich ergab ihre Identitat mit 9.10 - D i - 
p h e n y l - a n t h r a c e n ,  welchem eine Spur durch Umkrystallisieren 
riicht zu entfernenden gelben Korpers beigemengt ist. 

Die letzten verbleibenden Mutterlaugen sind intcnsiv orangerot 
iind fluorescieren gelblichgriin, jedoch konnte die darin enthaltene 
farbige Substanz noch nicht rein erhalten werden. 

Die Nitrierungs- und Reduktions-Versuche, welche wir ange- 
stellt haben, sollen nach ihrer Vervollstandigung veroffentlicht 
werden. 

L a  u s a.n rl P , Juni 1922, Organisches Laborat. d. Universitiit. 

22. Richard Lorens und Ellisabeth Brehmer: Einigs 
Molekulargewichts-Bestimmungen in der Arsinahure-Reihe. 

[Aus d Institiit fiir Phj=,ihal. Chenitv d. Unlvcrsitat Frankfurt a. M 
(Eingegangen am 20. No\miber 1922.) 

Die V e r b i n d u n g e n  d e r  A r s i n s a u r e - R e i h e ,  deren phy 
siko-chemische Untersuchungen von dem einen von uns in Gemein- 
schaft mit E r i Ir a S c h m i d t 2) vor einiger Zeit begonnen wurde, er 
weisen sich immer mehr als eine sehr geeignete Gruppe von Stoi- 
fen, urn die Z u s a m m r n h i i n g e  z w i s c h e n  R a u r n e r f u l l u n g  
nnd  Ionen-LIewegl ichkei t3)  praldisch auf dern Gebiete der 
organischen Chemie fruchtbar zu gestalten. Bekanntlich gelang es 
bereits aui- diesem Wege, dussagen uber die absolute GroLie des 
Nenzolkerns zu erhalten und sie den rontgenoinetrischen Unter- 
sochungen an die Spite zu stellen”. 

Es besa.8 dnher einige Wichtigkeit, die Grundlagen dieser 
Untersuchungen, die sich bisher im wesentlichen lediglich auf 
dem Gebiete des Leitvermogens und der Dichte-Bestimmungen be 
wegt hatten, durch Feststellung einiger Evl o 1 e k u 1 a r  g e w i c h t e zu 
erganzen und sicher zu stellan Die Bestipmungen wurden in der 
ublichen Weise durch S i e d e p u n k t s e r h o h u n q  in  wlikiriger 
1, o s u n  g durchgefuhrt. 

1) siehe oben. 
2) R i c h a r d  L o r e n ?  wid Erik: !  S c h m i d l ,  2 a. Ch 111, 173 

3) R i c h a r d  L o r e n z ,  Rauinerfiilluiig und lonen-Beweglichkeit, Gip-  

4) R i c h n r  d L o r e n / . ,  Z a (31 113. 131 [1920] 

[l!YAO]; 112 209 [1920], 112, 269 [1920]. 

/ i q  1922. 


